TJf^irp WELTORGANISATION FOR GEIST1GES EIGENTUM 

ITKs ± Internationales BUro — „ TT , 

INTERNATIONALE ANMELDUNG VEROFFENTLICHT NACH DEM ^RTRAG tJBER DIE 
INTERNATIONALE ZUSAMMEN ARBEIT AUF DEM GEBIET PES PATENTWESENS (PCT) 



CUD 3/08, 3/10, 17/06, 11/00 



(11) Internationale 



(43) Internationales 

Veroffentlichungsdatum: 



WO 96/17045 



6. Juni 1996 (06.06.96) 



(21) Internationales Aktei 
(22) 



PCT/EP95/04627 



2. December 1994 (02. 1 2.94) DE 



(71) Anmelder (fiir alle Bestimmungsstaaten ausser US): HENKEL 

KOMMANDITGESELLSCHAFT AUF AKTIEN [DE/DE]; 
D-40191 Dtlsseldorf (DE). 

(72) Erflnder; und 

(75) Erflnder/Anmelder (nur fiir US): BAUER, Volker [DE/DE]; 
Marconistrasse 13, D-40589 Dtlsseldorf (DE). WELLING, 
Hermann- Josef [DE/DE]; Ummerstrasse 125, D-41748 
Viersen (DE). SCHNEPP, Kathrin [DE/DE]; Carlo- 
Schmid-Strasse 74, D-40595 DUsseldorf (DE). BOCKER, 
Monika [DE/DE]; Im Rottfeld 14, D-42799 Leichlingen 
(DE). ERBS, Katrin [DE/DE]; Haydnstrasse 4, D-40724 
Hilden (DE). SEITER, Wolfgang [DE/DE]; Lorbeerweg 7, 
D-41469 Ness (DE). POETHKOW, Jorg [DE/DE]; Hasseler 
Richtweg 79, D-40229 DUsseldorf (DE). UPADEK, Horst 
[DE/DE]; Im Sandforst 26, D-40883 Ratingen (DE). 
KOTTWrrZ, Beatrix [DE/DE]; Urdenbacher Allee 51, 
D-40593 DUsseldorf (DE). 



estimmungsstaaten: BR, BY, CN, CZ, FI, HU, JP, KR, NO, 
PL, RO, RU, SK, UA, US, europaisches Patent (AT, BE, 
CH, DE, DK, ES, FR, GB, GR, IE, IT, LU, MC, NL, PT, 



Veroffentlicht 

Mil internationalem Recherchenbericht. 

Vor Ablauf der fiir Anderungen der Anspriiche zugelassenen 

Frist. Verbffenttickung wird wiederholt falls Anderungen 

eintreffen. 



(54) Title: WASHING OR CLEANING AGENTS CONTAINING WATER SOLUBLE BUILDERS 
(54) Bezsiclwung: WASCH- ODER REINIGUNGSMITTEL MIT WASSERLOSLICHEN BUILDERSUBSTANZEN 
(57) Abstract 

The aim of the invention is the production, in particular by extrusion, of washing or cleaning agents with bulk densities higher 
than 600 g/1 containing anionic and, optionally, non-ionic surfactants plus water-soluble builders such as sodium carbonate and amorphous 
sodium silicate to an extent such that zeolites become unnecessary or are necessary only in smaller quantities, but without causing problems 
in the production of the agents, particularly as regards the extrusion procedure. This aim is achieved by reducing the average zeolite content 
to less than 19 % by wt. (calculated on the basis of the anhydrous substance) and adding sodium carbonate and amorphous sodium silicate 
to give a total content of 10 to 40 % by wt. (also calculated based on the anhydrous substances), the ratio by weight of sodium carbonate 
to sodium silicate lying within the range 5: 1 to 1: 10 and at least part of the sodium carbonate being added in granular form. Preferably 
added are granular carbonate-containing materials which also contain amorphous silicates. 

(57) Zusammenfassung 

Es sollten Wasch- oder Reinigungsmittel, insbesondere extrudierte Wasch- Oder Reinigungsmittel mit Schuttdichten oberhalb 
600 g/1 hergestellt werden, welche anionische und gegebenenfalls nichtionische Tenside sowie wasseriasliche Buildersubstanzen wie 
Natriumcarbonat und amorphes Natriumsilikat in dem MaBe enthalten, daS auf Zeolith teilweise oder ganz verzichtet werden kann, ohne 
daB es selbst bei der Extrusion zu verfahrenstechnischen Problemen bei der Herstellung dieser Mittel kommt. Dies wurde dadurch erreicht, 
daB bei einer Beschrankung des Gehalts an Zeolith (bezogen auf wasserfreie Aktivsubstanz) im Mittel auf kleiner 19 Gew.-% der Gehalt aus 
der Summe an Natriumcarbonat und amorphem Natriumsilikat (jeweils bezogen auf wasserfreie Aktivsubstanz) 10 bis 40 Gew.-% betragt, 
wobei das GewichtsverhSltnis Natriumcarbonat zu Natriumsilikat im Bereich von 5:1 bis 1:10 liegt und das eingesetzte Natriumcarbonat 
mindestens teilweise in Form eines Granulate vorgelegen hat. Vorteilhafterweise werden dabei carbonathaltige Granulate eingesetzt, welche 
zusatzlich amorphe Silikate enthalten. 
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"Wasch- oder Reinigungsmittel mit wasserloslichen 
Buildersubstanzen" 



Die Erfindung betrifft Wasch- oder Reinigungsmittel, welche wasserlosliche 
anorganische Buildersubstanzen enthalten, sowie ein Verfahren zur Her- 
stellung von extrudierten Wasch- oder Reinigungsmitteln, welche 
wasserlBsliche anorganische Buildersubstanzen enthalten. 

Moderne, verdichtete Wasch- oder Reinigungsmittel weisen allgemein den 
Nachteil auf, daB sie aufgrund ihrer kompakten Struktur ein schlechteres 
Loseverhalten in wSBriger Flotte zeigen als beispielsweise leichtere, 
spriihgetrocknete Wasch- oder Reinigungsmittel des Standes der Technik. 
Oabei tendieren Wasch- oder Reinigungsmittel im allgemeinen zu einer urn so 
geringeren Losegeschwindigkeit in Wasser, je hoher ihr Verdichtungsgrad 
ist. Zeolithe, die in Wasch- oder Reinigungsmitteln als Buildersubstanzen 
ublicherweise enthalten sind, tragen aufgrund ihrer Wasserunloslichkeit 
zusatzlich zu dem verschlechterten L5severhalten bei. 

Aus dem europaischen Patent EP-B-0486 592 ist ein Verfahren zur Herstel- 
lung von Extrudaten mit hoher Dichte bekannt, wobei ein festes und 
rieselfahiges Vorgemisch unter Druck strangfbrmig verpreBt wird. Das feste 
und rieselfahige Vorgemisch enthfilt ein Plastif izier- und/oder Gleitmit- 
tel, welches bewirkt, daB das Vorgemisch unter dem Druck bzw. dem Eintrag 
spezifischer Arbeit plastisch erweicht und damit extrudierbar wird. Nach 
dem Austritt aus der Lochform wirken auf das System keine Scherkrafte mehr 
ein und die Viskositat des Systems steigt dadurch derart an, daB der 
extrudierte Strang auf vorherbestimmbare Extrudatdimensionen geschnitten 
werden kann. Aus der international Patentanmeldung WO-A-94/09111 ist nun 
bekannt, daB in dem zu extrudierenden Vorgemisch sowohl Bestandteile, 
welche ein strukturviskoses Verhalten aufweisen, als auch Bestandteile, 
welche dilatante Eigenschaften besitzen, enthalten sein miissen. Lagen nur 
strukturviskos wirkende Bestandteile in dem Vorgemisch vor, so wiirde es 
aufgrund des starken SchergefSlles derart erweichen, ja nahezu flussig 
werden, daB der Strang nach dem Austritt aus der Lochform nicht mehr 
schneidfahig wSre. Es werden daher auch dilatant wirkende Bestandteile 
eingesetzt, welche bei steigendem Schergefaile eine steigende Plastizitat 
aufweisen und dadurch die Schneidfahigkeit des extrudierten Stranges 
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sicherstellen. Die meisten Inhaltsstoffe von Wasch- oder Reim'gungsmitteln 
zeigen ein strukturviskoses Verhalten. Ein dilatantes Verhalten stellt 
eher die Ausnahme dar. Ein Gblicher Bestandteil von herkommlichen Wasch- 
oder Reinigungsmittel besitzt jedoch dilatante Eigenschaften; es sind die 
als Buildersubstanz und Phosphatersatz eingesetzten Alumosilikate wie 
Zeolith. Zeolith ist jedoch wasserun16slich und tragt deshalb dazu bei, 
daB die Ldsegeschwindigkeit von extrudierten Wasch- oder Reim'gungsmitteln 
in Wasser geringer ist als die von herkSmmlichen, leichteren Mitteln des 
Standes der Technik. Aus der international en Patentanmeldung WO-A-94/09111 
sind zwar extrudierte Wasch- oder Reinigungsmittel bekannt, welche 19 
Gew.-% Zeolith (bezogen auf wasserfreie Aktivsubstanz) sowie 12,5 Gew.-% 
Natriumcarbonat und 2,2 Gew.-% amorphes Natriumsilikat enthalten; es war 
jedoch nicht bekannt, daB Zeolith aus verfahrenstechnischer Sicht teil- 
weise oder sogar ganz durch wasserlosliche anorganische Buildersubstanzen 
ersetzt werden kann, wenn diese in bestimmter Form zugesetzt werden. 

Die Aufgabe der Erfindung bestand darin, Wasch- oder Reinigungsmittel mit 
Schiittdichten oberhalb 600 g/1 bereitzustellen, welche wasserlosliche 
Buildersubstanzen in dem MaBe enthalten, daB auf Zeolith aus anwendungs- 
technischer Sicht teilweise oder ganz verzichtet werden kann. Ebenso be- 
stand eine weitere Aufgabe darin, extrudierte Wasch- oder Reinigungsmittel 
mit Schiittdichten oberhalb 600 g/1 sowie ein Verfahren zu ihrer Herstel- 
lung bereitzustellen, welche die wasserlBslichen Buildersubstanzen in dem 
MaBe enthalten, daB auf Zeolith nicht nur aus anwendungstechnischer son- 
dern auch aus verfahrenstechnischer Sicht teilweise oder ganz verzichtet 
werden kann. 

Gegenstand der Erfindung ist dementsprechend in einer ersten Ausfuhrungs- 
form ein Wasch- oder Reinigungsmittel, insbesondere ein extrudiertes 
Wasch- oder Reinigungsmittel mit einer Schiittdichte oberhalb 600 g/1, 
welches anionische und gegebenenfalls nichtionische Tenside sowie als 
wasserlosliche anorganische Buildersubstanzen Natriumcarbonat und amorphes 
Natriumsilikat enthait, wobei der Gehalt an Zeolith (bezogen auf wasser- 
freie Aktivsubstanz) kleiner als 19 Gew.-% ist und der Gehalt aus der 
Summe an Natriumcarbonat und amorphem Natriumsilikat (jeweils bezogen auf 
wasserfreie Aktivsubstanz) 10 bis 40 Gew.-% betr&gt, mit den MaBgaben, daB 
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das GewichtsverhSltnis Natriumcarbonat zu amorphem Natriumsilikat im Be- 
reich von 5:1 bis 1:10 liegt und das eingesetzte Natriumcarbonat minde- 
stens teilweise in Forra eines Granulats vorgelegen hat. 

Dabei ist es bevorzugt, daB das carbonathaltige Granulat zusStzlich amor- 
phes Silikat, insbesondere Natriumsilikat mit einem molaren Verhaltnis 
Na20:Si02 von 1:1 bis 1:4,5 enthSlt. Als Natriumsilikate sind vor allem 
solche mit einem molaren GewichtsverhSltnis Na20:Si02 von 1:2 bis 1:3,5 
bevorzugt, wobei Disilikate und Silikate mit einem molaren Verhaltnis 
Na20:Si02 bis 1:2,8 besonders vorteilhaft sind. Derartige carbonat- und 
silikathaltige Granulate konnen nach Qblichen Methoden wie Spriihtrocknung, 
Granulierung und Kompaktierung, beispielsweise Walzenkompaktierung herge- 
stellt werden. Einige carbonat- und silikathaltige Granulate, welche er- 
findungsgemSB eingesetzt werden konnen, sind im Handel beispielsweise un- 
ter den Bezeichnungen Nabion 15( R ) (Handelsprodukt der Firma Rh6ne- 
Poulenc), Gransil( R ) (Handelsprodukt der Firma Colin Stewart) oder 
Dizzil( R ) G (Handelsprodukt der Firma Akzo & Nobel) erhSltlich. Dabei 
werden derartige Carbonat-Silikat-Granulate bevorzugt, welche ein Ge- 
wichtsverhaitnis Carbonat zu Silikat von 3:1 bis 1:9 und insbesondere von 
2,5:1 bis 1:5 aufweisen. 

Der eingesetzte, synthetische Zeolith ist vorzugsweise feinkristallin und 
enthalt gebundenes Wasser. Geeignet sind beispielsweise Zeolith A, jedoch 
auch Zeolith X und Zeolith P sowie Mischungen aus A, X und/oder P. Der 
Zeolith kann als spruhgetrocknetes Pulver oder auch als ungetrocknete, von 
ihrer Herstellung noch feuchte, stabilisierte Suspension zum Einsatz kom- 
men. Fur den Fall, daB der Zeolith als Suspension eingesetzt wird, kann 
diese geringe Zusatze an nichtionischen Tensiden als Stabilisatoren ent- 
halten, beispielsweise 1 bis 3 Gew.-%, bezogen auf Zeolith, an 
ethoxylierten Ci2-Ci8-Fettalkoholen mit 2 bis 5 Ethylenoxidgruppen, 
C 12 -Ci4-Fettalkoholen mit 4 bis 5 Ethylenoxidgruppen oder ethoxylierten 
Isotridecanolen. Ebenso ist es auch moglich, Zeolith-Suspensionen und 
Zeolith-Pulver einzusetzen. Geeignete Zeolith-Pulver weisen eine mittlere 
Teilchengr5Be von weniger als 10 urn (Volumenverteilung; MeBmethode: 
Coulter Counter) auf und enthalten vorzugsweise 18 bis 22 Gew.-%, insbe- 
sondere 20 bis 22 Gew.-% an gebundenem Wasser. 
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In einer bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung enthalten die Wasch- 
oder Reinigungsmittel 10 bis 16 Gew.-% Zeolith (bezogen auf wasserfreie 
Aktivsubstanz) und 10 bis 30 Gew.-% eines carbonat- und silikathaltigen 
Compounds (bezogen auf wasserfreie Aktivsubstanz). 

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung enthalten die 
Wasch- oder Reinigungsmittel jedoch 0 bis 5 Gew.-% Zeolith (bezogen auf 
wasserfreie Aktivsubstanz) und 15 bis 40 Gew.-% eines carbonat- und sili- 
kathaltigen Compounds (bezogen auf wasserfreie Aktivsubstanz). Bei extru- 
dierten Mitteln ist dabei mSglich, daB der Zeolith nicht nur coextrudiert 
wird, sondern daB der Zeolith teilweise oder ganz nachtraglich, also nach 
dem Extrusionsschritt in das Wasch- oder Reinigungsmittel eingebracht 
wird. Besonders bevorzugt sind hierbei Wasch- oder Reinigungsmittel, wel- 
che ein Granulat bzw. Extrudat enthalten, das im Inneren des Korns frei 
von Zeolith ist. 

Als Ersatzstoffe fur den Zeolith kbnnen auch kristalline Schichtsilikate 
und/oder herkbmmliche Phosphate eingesetzt werden. Dabei ist es jedoch 
bevorzugt, daB Phosphate nur in geringen Mengen, insbesondere bis maximal 
10 Gew.-%, in den Wasch- oder Reinigungsmitteln enthalten sind. 

Als kristalline Schichtsilikate sind insbesondere kristalline, schicht- 
fbrmige Natriumsilikate der allgemeinen Formel (I) NaMSi x 02 X +ryH20, wobei 
M Natrium oder Wasserstoff bedeutet, x eine Zahl von 1,9 bis 4 und y eine 
Zahl von 0 bis 20 ist und bevorzugte Werte fiir x 2, 3 oder 4 sind, geeig- 
net. Derartige kristalline Schichtsilikate werden beispielsweise in der 
europaischen Patentanmeldung EP-A-0 164 514 beschrieben. Bevorzugte kri- 
stalline Schichtsilikate der Formel (I) sind solche, in denen M fur Na- 
trium steht und x die Werte 2 oder 3 annimmt. Insbesondere sind sowohl B- 
als auch S'-Natriumdisil ikate Na2Si20s-yH20 bevorzugt. Diese kristallinen 
Schichtsilikate sind jedoch in den erf indungsgemaBen Mitteln vorzugsweise 
lediglich in Mengen von nicht mehr als 10 Gew.-%, insbesondere von weniger 
als 8 Gew.-%, vorteilhafterweise von maximal 5 Gew.-% enthalten. 

Zusatzlich zu den anorganischen Buildersubstanzen konnen auch organ ische 
Buildersubstanzen eingesetzt werden. Brauchbare organische Gerustsub- 



5/1/2008, EAST Version: 2.2.1.0 



WO 96/17045 



PCT/EP95/04627 



- 5 - 

stanzen sind beispielsweise die bevorzugt in Form ihrer Natriumsalze ein- 
gesetzten PolycarbonsSuren, wie Citronensaure, Adipinsaure, BernsteinsSu- 
re, Glutarsfiure, Weinsaure, Zuckersauren, Aminocarbonsauren, Nitrilo- 
triessigsaure (NTA) , sofern ein derartiger Einsatz aus Skologischen Griin- 
den nicht zu beanstanden ist, sowie Mischungen aus diesen. Bevorzugte 
Salze sind die Salze der Polycarbonsauren wie Citronensaure, Adipinsaure, 
BernsteinsSure, Glutarsaure, Weinsaure, Zuckersauren und Mischungen aus 
diesen. 

Geeignete polymere Polycarboxylate sind beispielsweise die Natriumsalze 
der Polyacrylsfiure oder der Polymethacrylsfiure, beispielsweise solche mit 
einer relativen MolekQlmasse von 800 bis 150000 (auf SSure bezogen). Ge- 
eignete copolymere Polycarboxylate sind insbesondere solche der Acrylsaure 
mit Methacrylsaure und der Acrylsaure oder Methacryls&ure mit Maleinsaure. 
Als besonders geeignet haben sich Copolymere der Acrylsaure mit Malein- 
saure erwiesen, die 50 bis 90 Gew.-% Acrylsaure und 50 bis 10 Gew.-% Ma- 
leinsaure enthalten. Ihre relative MolekQlmasse, bezogen auf freie SSuren, 
betragt im allgemeinen 5000 bis 200000, vorzugsweise 10000 bis 120000 und 
insbesondere 50000 bis 100000. Die (co-)polymeren Polycarboxylate kSnnen 
entweder als Pulver oder als waBrige Ldsung eingesetzt werden, wobei 20 
bis 55 Gew.-%ige waBrige Lfisungen bevorzugt sind. Insbesondere bevorzugt 
sind auch biologisch abbaubare Terpolymere, beispielsweise solche, die 
gemSB der DE-A-43 00 772 als Monomere Salze der Acrylsaure und der 
Maleinsaure sowie Vinylalkohol bzw. Vinylalkohol-Derivate oder gemaB der 
DE-C-42 21 381 als Monomere Salze der Acrylsaure und der 2-Alkylallyl- 
sulfonsaure sowie Zucker-Derivate enthalten. Weitere bevorzugte Copolymere 
sind solche, die in den deutschen Patent anmeldungen DE-A-43 03 320 und P 
44 17 734.8 beschrieben werden und als Monomere vorzugsweise Acrolein und 
Acrylsaure/Acrylsauresalze bzw. Acrolein und Vinylacetat aufweisen. 

Weitere geeignete Buildersysteme sind Oxydationsprodukte von 
carboxylgruppenhaltigen Polyglucosanen und/oder deren wasserlosl ichen 
Salzen, wie sie beispielsweise in der internationalen Patentanmeldung 
W0-A-93/08251 beschrieben werden oder deren Herstellung beispielsweise in 
der internationalen Patentanmeldung WO-A-93/16110 beschrieben wird. 
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Ebenso sind als weitere bevorzugte Bui ldersubstanzen auch die bekannten 
PolyasparaginsSuren bzw. deren Salze und Derivate zu nennen. 

Weitere geeignete Bui ldersubstanzen sind Polyacetale, welche durch Umset- 
zung von Dialdehyden mit Polyolcarbonsauren, welche 5 bis 7 C-Atome und 
mindestens 3 Hydroxy lgruppen aufweisen, beispielsweise wie in der euro- 
pSischen Patentanmeldung EP-A-0 280 223 beschrieben erhalten werden kon- 
nen. Bevorzugte Polyacetale werden aus Dialdehyden wie Glyoxal, Glutar- 
aldehyd, Terephthalaldehyd sowie deren Gemischen und aus Polyolcarbonsau- 
ren wie Gluconsaure und/oder Glucoheptonsaure erhalten. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erf indung weisen die Wasch- oder 
Reinigungsmittel als organische Cobuilder polymere Polycarboxylate 
und/oder Salze von Polycarbonsauren, vorzugsweise in Mengen von 2 bis 20 
Gew.-% und insbesondere von 5 bis 15 Gew.-% auf. 

Uberraschenderweise wurde gefunden, daB Zeolith nicht nur aus verfahrens- 
technischen Griinden teilweise oder ganz durch die carbonathaltigen Granu- 
late ersetzt werden kann, sondern daB auch die waschtechnischen Eigen- 
schaften der erf indungsgemaBen Wasch- oder Reinigungsmittel und/oder ex- 
trudierten Wasch- oder Reinigungsmittel verbessert werden konnen. So wei- 
sen die erf indungsgemaBen Waschmittel nicht nur eine gleich gute Primar- 
waschleistung wie die analogen herkSmmlichen, zeol ithhaltigen Waschmittel 
ohne die carbonathaltigen Granulate und insbesondere ohne die carbonat- 
und silikathaltigen Compounds auf, sondern mit bevorzugten Ausfiihrungs- 
formen werden sogar significant verbesserte Primarwaschleistungen erzielt. 
Analoges gilt fur die Vergrauungsinhibierung. 

Als weitere Inhaltsstoffe der erf indungsgemaBen Wasch- oder Reinigungs- 
mittel kommen insbesondere Tenside, vor allem Aniontenside sowie gegebe- 
nenfalls nichtionische Tenside, aber auch kationische, amphotere oder 
zwitterionische Tenside in Betracht. 

Als Tenside vom Sulfonat-Typ kommen vorzugsweise Cg-Ci3-Alkylbenzolsul- 
fonate, Olef insulfonate, d.h. Gemische aus Aiken- und Hydroxyalkansul- 
fonaten sowie Disulfonaten, wie man sie beispielsweise aus 
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Ci2-Ci8~Monoo1ef inen mit end- oder innenstandiger Doppelbindung durch 
Sulfonieren mit gasformigem Schwefeltrioxid und anschlieBende alkalische 
oder saure Hydrolyse der Sulfonierungsprodukte erhSlt, in Betracht. Ge- 
eignet sind auch Alkansulfonate, die aus Ci2-Ci8-Alkanen. beispielsweise 
durch Sulfochlorierung oder Sulfoxidation mit anschlieBender Hydrolyse 
bzw. Neutralisation gewonnen werden. Geeignet sind auch die Ester von a- 
SulfofettsSuren (Estersulfonate) , z.B. die a-sulfonierten Methylester der 
hydrierten Kokos-, Palmkern- oder TalgfettsSuren. Weitere geeignete 
Aniontenside sind die durch Esterspaltung der oc-Sulfofettsaurealkylester 
erhaitlichen a-SulfofettsSuren bzw. ihre Di-Salze. Die Mono-Salze der oc- 
Sulfofettsaurealkylester fallen schon bei ihrer groBtechnischen Herstel- 
lung als waBrige Mischung mit begrenzten Mengen an Di-Salzen an. Der Di- 
salz-Gehalt solcher Tenside liegt ublicherweise unter 50 Gew.-% des 
Aniontensidgemisches, beispielsweise bis etwa 30 Gew.-%. 

Weitere geeignete Aniontenside sind sulfierte Fettsaureglycerinester, 
welche Mono-, Di- und Triester sowie deren Gemische darstellen, wie sie 
bei der Herstellung durch Veresterung durch ein Monoglycerin mit 1 bis 3 
Mol Fettsaure oder bei der Umesterung von Triglyceriden mit 0,3 bis 2 Mol 
Glycerin erhalten werden. 

Geeignete Tenside vom Sulfat-Typ sind die Schwefelsauremonoester aus pri- 
maren Alkoholen natiirlichen und synthetischen Ursprungs. Als Alk(en)yl- 
sulfate werden die Alkali- und insbesondere die Natriumsalze der Schwe- 
felsaurehalbester der C^-Cis-Fettalkohole beispielsweise aus Kokosfett- 
alkohol, Talgfettalkohol, Lauryl-, Myristyl-, Cetyl- oder Stearylalkohol 
oder der Cio-C20~0 xoa ^ ono ^ e diejenigen Halbester sekundarer Alkohole 
dieser Kettenlange bevorzugt. Weiterhin bevorzugt sind Alk(en)ylsulfate 
der genannten Kettenlange, welche einen synthetischen, auf petrochemischer 
Basis hergestellten geradkettigen Alkylrest enthalten, die ein analoges 
Abbauverhalten besitzen wie die adaquaten Verbindungen auf der Basis von 
fettchemischen Rohstoffen. Aus waschtechnischem Interesse sind Ci6~Ci8- 
Alk(en)ylsulfate insbesondere bevorzugt. Dabei kann es auch von besonderem 
Vorteil und insbesondere fur maschinelle Waschmittel von Vorteil sein, 
Ci5-Cj8-Alk(en)ylsulfate in Kombination mit niedriger schmelzenden Anion- 
tensiden und insbesondere mit solchen Aniontensiden, die einen niedrigeren 
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Krafft-Punkt aufweisen und bei relativ niedrigen Waschtemperaturen von 
beispielsweise Raumtemperatur bis 40 °C eine geringe Kristallisationsnei- 
gung zeigen, einzusetzen. In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfin- 
dung enthalten die Mittel daher Mischungen aus kurzkettigen und 
langkettigen Fettalkylsulfaten, vorzugsweise Mischungen aus 
Ci2-C].4-Fettalkylsulfaten Oder Ci2-Ci8-Fettalkylsulfaten mit 
Ci6-Ci8-Fettalkylsulfaten und insbesondere Ci2-Ci6-Fettalkylsu1faten mit 
Cjs-Cig-Pettalkylsulfaten. In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform 
der Erfindung werden jedoch nicht nur gesSttigte Alkylsulfate, sondern 
auch ungesattigte Alkenylsulfate mit einer AlkenylkettenlSnge von vor- 
zugsweise Cis bis C22 eingesetzt. Dabei sind insbesondere Mischungen aus 
gesattigten, uberwiegend aus Ci6 bestehenden sulfierten Fettalkoholen und 
ungesattigten, uberwiegend aus Cis bestehenden sulfierten Fettalkoholen 
bevorzugt, beispielsweise solche, die sich von festen oder fliissigen 
Fettalkoholmischungen des Typs HD-Ocenol ( R ) (Handelsprodukt des Anmel- 
ders) ableiten. Dabei sind Gewichtsverhaltnisse von Alkylsulfaten zu 
Alkenylsulfaten von 10:1 bis 1:2 und insbesondere von etwa 5:1 bis 1:1 
bevorzugt. 

Auch 2,3-Alkylsulfate, welche beispielsweise gem&B den US-Patentschriften 
3,234,258 oder 5,075,041 hergestellt werden und als Handelsprodukte der 
Shell Oil Company unter dem Namen DAN (R) erhalten werden konnen, sind 
geeignete Aniontenside. 

Auch die Schwefelsauremonoester der mit 1 bis 6 Mol Ethylenoxid ethoxy- 
lierten geradkettigen oder verzweigten Cy^i-Alkohole, wie 2-Methyl-ver- 
zweigte Cg-Cn-Alkohole mit im Durchschnitt 3,5 Mol Ethylenoxid (E0) oder 
Ci2-Ci8-Fettalkohole mit 1 bis 4 EO, sind geeignet. Sie werden in Wasch- 
mitteln aufgrund ihres hohen Schaumverhaltens nur in relativ geringen 
Mengen, beispielsweise in Mengen von 1 bis 5 Gew.-%, eingesetzt. 

Bevorzugte Aniontenside sind auch die Salze der Alkylsulfobernsteinsaure, 
die auch als Sulfosuccinate oder als SulfobernsteinsSureester bezeichnet 
werden und die Monoester und/oder Diester der SulfobernsteinsSure mit Al- 
koholen, vorzugsweise Fettalkoholen und insbesondere ethoxylierten Fett- 
alkoholen darstellen. Bevorzugte Sulfosuccinate enthalten Cs- bis C\q- 
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Fettalkoholreste oder Mischungen aus diesen. Insbesondere bevorzugte Sul- 
fosuccinate enthalten einen Fettalkoholrest, der sich von ethoxylierten 
Fettalkoholen ableitet, die fur sich betrachtet nichtionische Tenside 
darstellen (Beschreibung siehe unten). Dabei sind wiederum Sulfosuccinate, 
deren Fettalkohol-Reste sich von ethoxylierten Fettalkoholen mit einge- 
engter Homo logenvertei lung ableiten, besonders bevorzugt. Ebenso ist es 
auch moglich, Alk(en)ylbernsteinsaure mit vorzugsweise 8 bis 18 Kohlen- 
stoffatomen in der Alk(en)ylkette oder deren Salze einzusetzen. 

Zusatzlich zu den anionischen Tensiden kbnnen die Mittel auch Seifen, 
vorzugsweise in Mengen von 0,2 bis 5 Gew.-%, enthalten. Geeignet sind ge- 
sattigte Fetts&ureseifen, wie die Salze der Laurinsaure, Myristinsaure, 
Palmitinsaure, Stearinsaure, hydrierte Erucasaure und BehensSure sowie 
insbesondere aus naturlichen Fettsauren, z.B. Kokos-, Palmkern- oder 
Talgfettsauren, abgeleitete Seifengemische. Insbesondere sind solche 
Seifengemische bevorzugt, die zu 50 bis 100 Gew.-% aus gesattigten 
C 12 -C24-Fettsaureseifen und zu 0 bis 50 Gew.-% aus OlsSureseife zusammen- 
gesetzt sind. 

Die anionischen Tenside und Seifen k6nnen in Form ihrer Natrium-, Kalium- 
oder Ammoniumsalze sowie als losliche Salze organischer Basen, wie Mono-, 
Di- oder Triethanolamin, vorliegen. Vorzugsweise liegen die anionischen 
Tenside in Form ihrer Natrium- oder Kaliumsalze, insbesondere in Form der 
Natriumsalze vor. 

Bevorzugte anionische Tenside sind Alkylbenzolsulfonate und Alk(en)ylsul- 
fate, insbesondere Alkylsulfate im angegebenen C-Kettenbereich. In her- 
kommlichen Extrudaten fOhrten die Alkylsulfate im Vergleich zu den Alkyl- 
benzolsulfonaten zu einer Verringerung der Lbsegeschwindigkeit. Uberra- 
schenderweise wurde nun festgestellt, daB die erf indungsgemSBen Extrudate 
eine derart erhdhte Losegeschwindigkeit gegeniiber den herkomml ichen Ex- 
trudaten aufweisen, daB selbst bei deutlich erhbhten Alkylsulfat-Gehalten, 
insbesondere durch Austausch von Alkylbenzolsulfonat gegen Alkylsulfat, 
die Losegeschwindigkeiten der Extrudate gleich gut bis besser sind als bei 
den herkSmmlichen Extrudaten, welche die carbonathaltigen Granulate nicht 
enthielten. 
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In einer Ausfuhrungsform der Erfindung werden daher Wasch- oder Reini- 
gungsmittel, insbesondere extrudierte Wasch- oder Reinigungsmittel bevor- 
zugt, welche 10 bis 30 Gew.-% anionische Tenside, davon vorzugsweise min- 
destens 3 Gew.-% sulfatische Tenside und - bezogen auf die anionischen 
Tenside insgesamt - mindestens 15 Gew.-%, insbesondere 20 bis 100 Gew.-% 
sulfatische Tenside enthalten. Dabei haben sich Mittel, welche 30 bis 90 
Gew.-%, bezogen auf die vorhandenen Aniontenside, an sulfatischen Tensi- 
den, insbesondere an Alkylsulfaten enthielten, als besonders vorteilhaft 
erwiesen. In einer Ausfuhrungsform der Erfindung werden dabei Mittel be- 
reitgestellt, welche eine extrudierte Komponente, die das carbonathaltige 
Granulat enthSlt, und mindestens eine weitere, tensidhaltige Komponente 
aufweist, die den uberwiegenden Teil des in das Mittel insgesamt einge- 
brachten Alkylsulfats enthalt. 

Als nichtionische Tenside werden vorzugsweise alkoxylierte, vorteilhaf- 
terweise ethoxylierte, insbesondere primare Alkohole mit vorzugsweise 8 
bis 18 C-Atomen und durchschnittlich 1 bis 12 Mol Ethylenoxid (E0) pro Mol 
Alkohol eingesetzt, in denen der Alkoholrest linear oder bevorzugt in 2- 
Stellung methyl verzweigt sein kann bzw. lineare und methyl verzweigte Reste 
im Gemisch enthalten kann, so wie sie Qblicherweise in Oxoalkoholresten 
vorliegen. Insbesondere sind jedoch Alkoholethoxylate mit linearen Resten 
aus Alkoholen nativen Ursprungs mit 12 bis 18 C-Atomen, z.B. aus Kokos-, 
Palm-, Talgfett- oder Oleylalkohol , und durchschnittlich 2 bis 8 E0 pro 
Mol Alkohol bevorzugt. Zu den bevorzugten ethoxylierten Alkoholen gehoren 
beispielsweise Ci2-Ci4-Alkohole mit 3 E0 oder 4 EO, Cg-Cn-Alkohol mit 7 
E0, Ci3-Ci 5 -Alkohole mit 3 E0, 5 E0, 7 E0 oder 8 E0, Ci 2 -C 18 -Alkohole mit 
3 E0, 5 E0 oder 7 E0 und Mischungen aus diesen, wie Mischungen aus C12- 
Ci4-Alkohol mit 3 E0 und C^-Cjg-Alkohol mit 5 E0. Die angegebenen 
Ethoxylierungsgrade stellen statistische Mittelwerte dar, die fur ein 
spezielles Produkt eine ganze oder eine gebrochene Zahl sein konnen. Be- 
vorzugte Alkoholethoxylate weisen eine eingeengte Homologenverteilung auf 
(narrow range ethoxylates, NRE). Zusatzlich zu diesen nichtionischen Ten- 
siden konnen auch Fettalkohole mit mehr als 12 E0 eingesetzt werden. Bei- 
spiele hierfur sind Talgfettalkohol mit 14 E0, 25 E0, 30 E0 oder 40 E0. 
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Eine weitere Klasse bevorzugt eingesetzter nichtionischer Tenside, die 
entweder als alleiniges nichtionisches Tensid oder in Kombination mit an- 
deren nichtionischen Tensiden, insbesondere zusammen mit alkoxyl ierten 
Fettalkoholen, eingesetzt werden, sind alkoxyl ierte, vorzugsweise ethoxy- 
lierte oder ethoxyl ierte und propoxyl ierte FettsSurealkylester, vorzugs- 
weise mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen in der Alkylkette, insbesondere Fett- 
sauremethylester, wie sie beispielsweise in der japanischen Patentanmel- 
dung JP 58/217598 beschrieben sind oder die vorzugsweise nach dem in der 
international Patentanmeldung WO-A-90/13533 beschriebenen Verfahren 
hergestellt werden. 

AuBerdem konnen als weitere nichtionische Tenside auch Alkylglykoside der 
allgemeinen Formel R0(6) x eingesetzt werden, in der R einen primaren ge- 
radkettigen oder methylverzweigten, insbesondere in 2-Stellung methylver- 
zweigten aliphatischen Rest mit 8 bis 22, vorzugsweise 12 bis 18 C-Atomen 
bedeutet und G das Symbol ist, das fur eine Glykoseeinheit mit 5 oder 6 
C-Atomen, vorzugsweise fur Glucose, steht. Der Oligomerisierungsgrad x, 
der die Verteilung von Monoglykosiden und Oligoglykosiden angibt, ist eine 
beliebige Zahl zwischen 1 und 10. 

Auch nichtionische Tenside vom Typ der Aminoxide, beispielsweise N-Kokos- 
alkyl-N,N-dimethylaminoxid und N-Talgalkyl-N,N-dihydroxyethylaminoxid, und 
der FettsSurealkanolamide konnen geeignet sein. Die Menge dieser nicht- 
ionischen Tenside betrSgt vorzugsweise nicht mehr als die der ethoxyl ier- 
ten Fettalkohole, insbesondere nicht mehr als die HSlfte davon. 

Weitere geeignete Tenside sind PolyhydroxyfettsSureamide der Formel (II), 

R3 
I 

R2-C0-N-[Z] (") 

in der R 2 C0 fur einen aliphatischen Acylrest mit 6 bis 22 Kohlenstoffato- 
men, R3 fur Wasserstoff, einen Alkyl- oder Hydroxyalkylrest mit 1 bis 4 
Kohlenstoffatomen und [Z] fur einen linearen oder verzweigten Poly- 
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hydroxyalkylrest mit 3 bis 10 Kohlenstoffatomen und 3 bis 10 Hydroxyl- 
gruppen steht. 

Bei den Polyhydroxyfettsaureamiden handelt es sich um bekannte Stoffe, die 
iiblicherweise durch reduktive Aminierung eines reduzierenden Zuckers mit 
Ammoniak, einem Alkylamin oder einem Alkanolamin und nachfolgende Acylie- 
rung mit einer Fettsaure, einem Fettsaurealkylester oder einem Fettsaure- 
chlorid erhalten werden konnen. Hinsichtlich der Verfahren zu ihrer Her- 
stellung sei auf die US-Patentschriften US-A-1,985,424, US-A-2, 016,962 und 
US-A-2,703,798 sowie die Internationale Patentanmeldung W0-A-92/06984 
verwiesen. Vorzugsweise leiten sich die Polyhydroxyfettsaureamide von re- 
duzierenden Zuckern mit 5 oder 6 Kohlenstoffatomen, insbesondere von der 
Glucose ab. 

Zusatzlich kflnnen die Mittel auch Komponenten enthalten, welche die 01- 
und Fettauswaschbarkeit aus Textilien positiv beeinf lussen. Dieser Effekt 
wird besonders deutlich, wenn ein Textil verschmutzt wird, das bereits 
vorher mehrfach mit einem erf indungsgemSBen Waschmittel, das diese 81- und 
fettlSsende Komponente enthait, gewaschen wird. Zu den bevorzugten 61- und 
fettlfisenden Komponenten zahlen beispielsweise nichtionische Cellulose- 
ether wie Methyl cellulose und Methylhydroxypropylcellulose mit einem An- 
teil an Methoxyl-Gruppen von 15 bis 30 Gew.-% und an Hydroxypropoxyl- 
Gruppen von 1 bis 15 Gew.-%, jeweils bezogen auf den nichtionischen 
Celluloseether, sowie die aus dem Stand der Technik bekannten Polymere der 
Phthalsaure und/oder der TerephthalsSure bzw. von deren Derivaten, insbe- 
sondere Polymere aus Ethylenglykolterephthalaten und/oder 
Polyethylenglykolterephthalaten oder anionisch und/oder nichtionische mo- 
difizierten Derivaten von diesen. 

Die Mittel konnen auBerdem Bestandteile enthalten, welche die Loslichkeit 
der schweren Granulate noch weiter verbessern. Derartige Bestandteile und 
das Einbringen derartiger Bestandteile werden beispielsweise in der in- 
ternational Patentanmeldung WO-A-93/02176 und in der deutschen Patent- 
anmeldung DE 42 03 031 beschrieben. Zu den bevorzugt eingesetzten Be- 
standteilen gehoren insbesondere Fettalkohole mit 20 bis 80 Mol 
Ethylenoxid pro Mol Fettalkohol, beispielsweise Talgfettalkohol mit 30 E0 
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und Talgfettalkohol mit 40 E0, aber auch Fettalkohole mit 14 E0 sowie 
Polyethylenglykole mit einer relativen Molekiilmasse zwischen 200 und 2000. 

Unter den als Bleichmittel dienenden, in Wasser H 2 02 liefernden Verbin- 
dungen haben das Natriumperborattetrahydrat und das Natriumperboratmono- 
hydrat besondere Bedeutung. Weitere brauchbare Bleichmittel sind bei- 
spielsweise Natriumpercarbonat, Peroxypyrophosphate , Citratperhydrate so- 
wie H2O2 liefernde persaure Salze Oder PersSuren, wie Perbenzoate, Per- 
oxophthalate, DiperazelainsSure oder DiperdodecandisSure. Der Gehalt der 
Mittel an Bleichmitteln betrSgt vorzugsweise 5 bis 25 Gew.-% und insbe- 
sondere 10 bis 20 Gew.-%, wobei vorteilhafterweise Perboratmonohydrat 
eingesetzt wird. Percarbonat ist als Bestandteil ebenfalls bevorzugt. Je- 
doch wird Percarbonat vorzugsweise nicht coextrudiert, sondern gegebenen- 
falls nachtraglich zugemischt. 

Urn beim Waschen bei Temperaturen von 60 °C und darunter eine verbesserte 
Bleichwirkung zu erreichen, kdnnen Bleichaktivatoren in die PrSparate 
eingearbeitet werden. Beispiele hierfiir sind mit H2O2 organische PersSuren 
bildende N-Acyl- bzw. O-Acyl-Verbindungen, vorzugsweise N,N'-tetra- 
acylierte Diamine, p-(Alkanoyloxy)benzolsulfonate, ferner 

Carbonsaureanhydride und Ester von Polyolen wie Glucosepentaacetat. 
Weitere bekannte Bleichaktivatoren sind acetyl ierte Mischungen aus 
Sorbitol und Mannitol, wie sie beispielsweise in der europSischen Patent- 
anmeldung EP-A-0 525 239 beschrieben werden. Der Gehalt der bleichmittel- 
haltigen Mittel an Bleichaktivatoren liegt in dem ublichen Bereich, vor- 
zugsweise zwischen 1 und 10 Gew.-% und insbesondere zwischen 3 und 8 
Gew.-%. Besonders bevorzugte Bleichaktivatoren sind N,N,N' ,N'-Tetra- 
acetylethylendiamin (TAED), l,5-Diacetyl-2,4-dioxo-hexahydro-l,3,5-triazin 
(DADHT) und acetyl ierte Sorbitol-Mannitol-Mischungen (S0RMAN). 

Es kann von Vorteil sein, den Mitteln iibliche Schauminhibitoren zuzuset- 
zen. Als Schauminhibitoren eignen sich beispielsweise Seifen natiirlicher 
oder synthetischer Herkunft, die einen hohen Anteil an Ci8-C 2 4~Fettsauren 
aufweisen. Geeignete nichttensidartige Schauminhibitoren sind beispiels- 
weise Organopolysiloxane und deren Gemische mit mikrofeiner, ggf. sila- 
nierter KieselsSure sowie Paraffine, Wachse, Mikrokristallinwachse und 
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deren Gemische mit silanierter KieselsSure oder Bistearylethylendiamid. 
Mit Vorteilen werden auch Gemische aus verschiedenen Schauminhibitoren 
verwendet, z.B. solche aus Silikonen, Paraffinen oder Wachsen. Vorzugs- 
weise sind die Schauminhibitoren, insbesondere Si 1 ikon- und/oder Paraf- 
fin-haltige Schauminhibitoren, an eine granulare, in Wasser losliche bzw. 
dispergierbare Tragersubstanz gebunden. Insbesondere sind dabei Mischungen 
aus Paraffinen und Bistearylethylendiamiden bevorzugt. 

Als Enzyme komrnen solche aus der Klasse der Proteasen, Lipasen bzw. 1 ipo- 
lytisch wirkenden Enzyme, Amylasen, Cellulasen bzw. deren Gemische in Fra- 
ge. Besonders gut geeignet sind aus Bakterienstammen oder Pilzen, wie 
Bacillus subtilis, Bacillus 1 icheniformis , Streptomyces griseus und Hu- 
micola insolens gewonnene enzymatische Wirkstoffe. Vorzugsweise werden 
Proteasen vom Subtil isin-Typ und insbesondere Proteasen, die aus Bacillus 
lentus gewonnen werden, eingesetzt. Dabei sind Enzymmischungen, bei- 
spielsweise aus Protease und Amylase oder Protease und Lipase bzw. li- 
polytisch wirkenden Enzymen oder Protease und Cellulase oder aus Cellulase 
und Lipase bzw. lipolytisch wirkende Enzymen oder aus Protease, Amylase 
und Lipase oder Protease, Lipase und Cellulase, insbesondere jedoch Pro- 
tease- und/oder Lipase-haltige Mischungen bzw. Mischungen mit lipolytisch 
wirkenden Enzymen von besonderem Interesse. Beispiele fur derartige lipo- 
lytisch wirkende Enzyme sind die bekannten Cutinasen. Auch Peroxidasen 
oder Oxidasen haben sich in einigen Fallen als geeignet erwiesen. Die En- 
zyme konnen an Tragerstoffen adsorbiert und/oder in Hiil lsubstanzen einge- 
bettet sein, urn sie gegen vorzeitige Zersetzung zu schiitzen. Der Anteil 
der Enzyme, Enzymmischungen oder Enzymgranulate kann beispielsweise etwa 
0,1 bis 5 Gew.-%, vorzugsweise 0,1 bis etwa 2 Gew.-% betragen. 

Als Stabi lisatoren insbesondere fur Perverbindungen und Enzyme komrnen die 
Salze von Polyphosphonsauren, insbesondere 1-Hydroxyethan-l , 1-diphosphon- 
saure (HEDP), Diethylentriami'npentamethylenphosphonsaure (DETPMP) oder 
Ethylendiamintetramethylenphosphonsaure in Betracht. 

Die Mittel konnen auch weitere Enzymstabil isatoren enthalten. Beispiels- 
weise konnen 0,5 bis 1 Gew.-% Natriumformiat eingesetzt werden. Moglich 
i st auch der Einsatz von Proteasen, die mit loslichen Calciumsalzen und 

ERSATZBLATT (REGEL 26) 
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einem Calciumgehalt von vorzugsweise etwa l,2-Gew.-%, bezogen auf das En- 
zym, stabilisiert sind. Besonders vorteilhaft ist jedoch der Einsatz von 
Borverbindungen, beispielsweise von BorsSure, Boroxid, Borax und anderen 
Alkalimetallboraten wie den Salzen der Orthoborsaure (H3BO3), der Meta- 
borsaure (HB0 2 ) und der Pyroborsaure (TetraborsSure H2B4O7). 

Vergrauungsinhibitoren haben die Aufgabe, den von der Faser abgelosten 
Schmutz in der Flotte suspendiert zu halten und so das Vergrauen zu ver- 
hindern. Hierzu sind wasserlosliche Kolloide meist organischer Natur ge- 
eignet, beispielsweise die wasser 16s lichen Salze polymerer Carbonsauren, 
Leim, Gelatine, Salze von EthercarbonsSuren oder EthersulfonsSuren der 
Starke oder der Cellulose oder Salze von sauren Schwefelsaureestern der 
Cellulose oder der Starke. Auch wasser!5sliche, saure Gruppen enthaltende 
Polyamide sind fur diesen Zweck geeignet. Weiterhin lassen sich losliche 
Starkepraparate und andere als die obengenannten Starkeprodukte verwenden, 
z.B. abgebaute Starke, Aldehydstarken usw.. Auch Po lyv inyl pyrrol i don ist 
brauchbar. Bevorzugt werden jedoch Celluloseether, wie 
Carboxymethyl cellulose (Na-Salz), Methylcellulose, Hydroxyalkylcellulose 
und Mischether, wie Methylhydroxyethylcellulose, 

Methylhydroxypropylcellulose, Methylcarboxymethylcellulose und deren 
Gemische, sowie Polyvinylpyrrolidon beispielsweise in Mengen von 0,1 bis 5 
Gew.-%, bezogen auf die Mittel, eingesetzt. 

Die Mittel konnen als optische Aufheller Derivate der D i ami nost i 1 bend i- 
sulfonsaure bzw. deren Alkalimetallsalze enthalten. Geeignet sind z.B. 
Salze der 4,4'-Bis(2-anilino-4-morpholino-l,3,5-triazinyl-6-ainino)stil- 
ben-2,2'-disulfonsaure oder gleichartig aufgebaute Verbindungen, die an- 
stelle der Morpholino-Gruppe eine Oiethanolaminogruppe, eine Methylamino- 
gruppe, eine Anilinogruppe oder eine 2-Methoxyethylaminogruppe tragen. 
Weiterhin konnen Aufheller vom Typ der substituierten Diphenylstyryle an- 
wesend sein, z.B. die Alkalisalze des 4,4'-Bis(2-sulfostyryl)-diphenyls, 
4,4' -Bis(4-chlor-3-sulfostyryl )-diphenyls , oder 4- (4-Chlorstyryl )-4 ' - (2- 
sulfostyryl)-diphenyls. Auch Gemische der vorgenannten Aufheller konnen 
verwendet werden. 
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Die fertiggestellten Wasch- oder Reinigungsmittel konnen einheitlich aus 
Granulaten oder Extrudaten aufgebaut sein, welche die obengenannten In- 
haltsstoffe aufweisen. In einer weiteren Ausfuhrungsform der Erfindung 
werden die Granulate oder Extrudate jedoch mit weiteren Inhaltsstoffen von 
Wasch- oder Reinigungsmitteln aufbereitet. Dies kann so aussehen, daB die 
Wasch- oder Reinigungsmittel aus einem Gemisch mehrerer verschiedener 
Granulate erhalten werden, von denen die erf indungsgemSBen den Hauptbe- 
standteil bilden. So werden vorzugsweise Bleichaktivatoren, beispielsweise 
N.N'-tetraacylierte Diamine wie N,N,N' ,N' -Tetraacetylethylendiamin, Enzyme 
enthaltende Enzymgranulate, insbesondere Protease und/oder Lipase und/oder 
Cellulase und/ oder Amylase, wobei Mischungen aus 2 oder 3 Enzymen beson- 
ders vorteilhaft sein konnen, und Parftim nachtraglich zugemischt. Die Ex- 
trudate konnen auch vor der Zumischung von Enzymen und der anderen Be- 
standteile mit weiteren feinteiligen Trockenpulvern aufbereitet werden. 
Beispiele hierfur sind Zeolith, KieselsSuren und Salze von Fettsauren, 
beispielsweise Calciumstearat, Bleichaktivatoren oder Mischungen aus Zeo- 
lith mit einem der anderen genannten Pulver. Insbesondere bevorzugt sind 
dabei Mischungen aus Zeolith und Kiesels&uren, die im Markt beispielsweise 
als Aerosil( R ) erh&ltlich sind. Die GewichtsverhSltnisse Zeolith zu Kie- 
selsaure liegen dabei vortei lhafterweise oberhalb von 1, insbesondere in 
einem Bereich von 200:1 bis 2:1. Es hat sich auch gezeigt, daB das 
Schaumverhalten fur Waschmittel positiv beeinfluBt werden kann, wenn der 
Schauminhibitor, beispielsweise Organopolysiloxane und deren Gemische mit 
mikrofeiner, gegebenenfalls silanierter Kieselsaure sowie Paraffine, 
Wachse, Mikrokristallinwachse und deren Gemische mit silanierter Kiesel- 
saure oder B i steary 1 ethyl end i amid, wenigstens teilweise nicht extrudiert, 
sondern nachtraglich mit dem Extrudat vermischt wird. Dabei ist es auch 
moglich, daB die Oberfiache des erf indungsgem8Ben Extrudats z.B. zunachst 
mit Zeolith oder einer zeolithhaltigen Mischung und anschlieBend mit einem 
Schauminhibitor belegt wird. Durch derartige MaBnahmen wird eine weitere 
Verbesserung des Einspulverhaltens der Extrudate ermoglicht. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung weist das Mittel, ins- 
besondere das Extrudat dementsprechend durch nachtragl iche Behandlung an 
der Oberfiache feinteilige Inhaltsstoffe von Wasch- oder Reinigungsmitteln 
in Mengen bis zu 5 Gew.-%, bezogen auf das Mittel, insbesondere das 
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behandelte Extrudat, und insbesondere dabei 0,1 bis 2 Gew.-% feinteiligen 
Zeolith auf. Analoges gilt auch fur nicht-extrudierte Wasch- oder Reini- 
gungsmittel. 

Die SchQttdichte der erf indungsgemaB hergestellten Granulate oder Extru- 
date sowie der fertigen Wasch- oder Reinigungsmittel liegt vorzugsweise 
zwischen 700 und 1200 g/1, wobei SchQttgdichten zwischen 700 und 1000 g/1 
und insbesondere zwischen 750 und 950 g/1 besonders bevorzugt sind. 

Die erfindungsgemaBen Mittel kannen nach jedem der bekannten Sprilhtrock- 
nungs-, Granulierungs-, Kompaktierungs- und/oder Mischverfahren herge- 
stellt werden. 

Gegenstand der Erfindung ist aber insbesondere in einer weiteren Ausfiih- 
rungsform der Erfindung ein Verfahren zur Herstellung von extrudierten 
Wasch- Oder Reinigungsmitteln mit einer Schiittdichte oberhalb 600 g/1, 
we 1 che anionische und gegebenenfalls nichtionische Tenside sowie als was- 
serlSsliche Buildersubstanzen Natriumcarbonat und amorphes Natriumsilikat 
enthalten. Hierbei wird gemSB der Lehre des europ&ischen Patents EP-B-0 
486 592 ein festes und rieselfahiges Vorgemisch bei Drucken bis 200 bar 
strangformig verpreBt, der Strang nach dem Austritt aus der Lochform mit- 
tels einer Schneidevorrichtung auf die vorbestimnrte Granulatdi mens ion zu- 
geschnitten sowie das noch plastische, gegebenenfalls feuchte Rohextrudat 
optional einem weiteren formgebenden Verarbeitungsschritt zugefiihrt und 
anschlieBend getrocknet. Erf indungsgemSB werden dabei Natriumcarbonat und 
amorphes Natriumsilikat (jeweils bezogen auf wasserfreie Aktivsubstanz) in 
der Summe zwischen 10 bis 40 Gew.-% eingesetzt, wobei Natriumcarbonat und 
amorphes Natriumsilikat im Gewichtsverhaltnis von 5:1 bis 1:10 und das 
Natriumcarbonat mindestens teilweise in Form eines Granulats eingesetzt 
werden, mit der MaBgabe, daB sich die Mengenangaben auf das gegebenenfalls 
getrocknete Extrudat beziehen. Dabei ist es bevorzugt, daB als carbonat- 
haltiges Granulat ein Carbonat-Silikat-Compound eingesetzt wird, welches 
beispielsweise durch Spruhtrocknung oder Granulierung und gegebenenfalls 
anschlieBende Kompaktierung, wie Walzenkompaktierung, hergestellt werden 
kann. Es ist jedoch nicht erforderlich, daB die gesamte Menge an Carbonat 
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oder an Carbonat und Silikat Qber ein derartiges Granulat bzw. Compound in 
das Verfahren eingebracht werden. 

Zur ErlSuterung des eigentlichen Extrusionsverfahrens wird ausdriicklich 
auf das europaMsche Patent EP-B-0486 592 sowie auf die international 
Patentanmeldungen WO-A-93/02176 und WO-A-94/09111 verwiesen. In einer be- 
vorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung wird dabei das Vorgemisch vor- 
zugsweise kontinuierlich einem 2-Schnecken-Extruder mit gleichlaufender 
oder gegenlaufender Schneckenfiihrung zugefiihrt, dessen Gehause und dessen 
Extruder-Granulierkopf auf die vorbestimmte Extrudiertemperatur aufgeheizt 
sein konnen. Unter der Schereinwirkung der Extruderschnecken wird das 
Vorgemisch unter Druck, der vorzugsweise mindestens 25 bar betragt, bei 
extrem hohen DurchsStzen in AbhSngigkeit von dem eingesetzten Apparat aber 
auch darunter liegen kann, verdichtet, plastif iziert, in Form feiner 
Strange durch die Lochdusenplatte im Extruderkopf extrudiert und schlieB- 
lich das Extrudat mittels eines rotierenden Abschlagmessers vorzugsweise 
zu etwa kugelf8rmigen bis zylindrischen Granulatkornern verkleinert. Der 
Lochdurchmesser der Lochdusenplatte und die StrangschnittlSnge werden da- 
bei auf die gewahlte Granulatdimension abgestimmt. In dieser AusfQhrungs- 
form gelingt die Herstellung von Granulaten einer im wesent lichen gleich- 
mSBig vorherbestimmbaren TeilchengrQBe, wobei im einzelnen die absoluten 
TeilchengrOBen dem beabsichtigten Einsatzzweck angepaBt sein konnen. Im 
allgemeinen werden Tei lchendurchmesser bis hfichstens 0,8 cm bevorzugt. 
Wichtige Ausfuhrungsformen sehen hier die Herstellung von einheitlichen 
Granulaten im Millimeterbereich, beispielsweise im Bereich von 0,5 bis 5 
mm und insbesondere im Bereich von etwa 0,8 bis 3 mm vor. Das Lan- 
ge/Durchmesser-Verh8ltnis der abgeschlagenen primSren Granulate liegt da- 
bei in einer wichtigen Ausfuhrungsform im Bereich von etwa 1:1 bis etwa 
3:1. Weiterhin ist es bevorzugt, das noch plastische und feuchte 
Rohextrudat einem weiteren formgebenden Verarbeitungsschritt zuzufiihren; 
dabei werden am Rohextrudat vorliegende Kanten abgerundet, so daB letzlich 
kugelformig bis annfihernd kugelformige Extrudatkorner erhalten werden 
konnen. Diese Formgebung kann in marktgSngigen Rondiergeraten erfolgen. 
Dabei ist darauf zu achten, daB in dieser Stufe nur geringe Mengen an 
Feinkornanteil entstehen. Die Extrudate werden dann einem Trocknungs- 
schritt, beispielsweise einem Wirbelschichttrockner zugefuhrt. Dabei 
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konnen die extrudierten Granulate, welche Peroxy-Bleichmittel , beispiels- 
weise Perborat-Monohydrat , enthalten, bei Zulufttemperaturen zwischen 80 
und 150 °C ohne Verlust an Aktivsauerstoff getrocknet werden. 

In einer bevorzugten Verfahrensvariante wird dabei Zeolith (bezogen auf 
wasserfreie Aktivsubstanz) in Mengen von 10 bis 30 Gew.-%, vorzugsweise 
weniger als 19 Gew.-% eingesetzt, wobei sich die Mengenangaben auf das 
gegebenenfalls getrocknete Extrudat beziehen, und Natriumcarbonat und Na- 
triumsilikat insbesondere als Granulat bzw. Compound in den Mengen in das 
Verfahren eingebracht werden, daB das Gewichtsverhfiltnis - jeweils bezogen 
auf wasserfreie Aktivsubstanzen - Zeolith zur Summe aus Carbonat und Si- 
likat 2:1 bis 1:2 und vorzugsweise 1,5:1 bis 1:1,5 betragt. 

In einer weiteren bevorzugten Verfahrensvariante wird Zeolith (bezogen auf 
wasserfreie Aktivsubstanz) nur in Mengen von 0 bis 5 Gew.-% eingesetzt. 
Dabei ist es moglich und kann in einigen Fallen auch bevorzugt sein, daB 
Zeolith nur teilweise oder gar nicht coextrudiert, sondern nachtraglich zu 
dem Rohextrudat hinzugegeben wird. Insgesamt ist es bevorzugt-, dem Rohex- 
trudat Trockenpulver als Puderungsmittel in Mengen bis zu 5 Gew.-% zuzu- 
geben, wobei Zeolith (wasserfreie Aktivsubstanz) vorzugsweise in Mengen 
von 0,1 bis 2 Gew.-% eingesetzt wird. Die Zugabe der Puderungsmittel kann 
dabei vor, wahrend oder nach der gegebenfalls durchgefuhrten Trocknung 
erfolgen, wobei aber vorzugsweise die Zugabe nach AbschluB des gegebenen- 
falls durchgefuhrten formgebenden Verarbeitungsschrittes, der beispiels- 
weise in einem handelsublichen Verrunder durchgefuhrt wird, erfolgt. 
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Beispiel 1; Teilaustausch von Zeolith im Extrudat-Korn 

GemaB der Lehre des europaischen Patents EP-B-0486 592 wurden die folgen- 
den erf indungsgemSBen Mittel Ml, M2 und M3 sowie das Vergleichsmittel VI 
durch Extrusion und anschlieBendes Zumischen des Bleichaktivator-Granu- 
lats, des Enzym-Granulats und des Schauminhibitor-Granulats auf Starke- 
basis hergestellt. Die Extrusionsmischungen der Mittel Ml bis M3 lieBen 
sich ohne verf ahrenstechnische Probleme extrudieren. Die Rohextrudate 
wurden jeweils vor dem Vermischen mit einer Mischung aus Zeolith und Kie- 
selsaure im Gewichtsverhaltnis 4:1 abgepudert. Die Zusammensetzungen der 
fertigen Mittel in Gew.-Teilen waren wie in Tabelle 1 aufgefuhrt. Die 
Schuttdichte der fertigen Mittel lag zwischen 720 und 780 g/1. Die er- 
findungsgemSBen Mittel besaBen Qber alle getesteten Anschmutzungen bei 60 
°C und einer WasserhaYte von 16 °d ein signifikant besseres Primarwasch- 
vermogen als das Vergleichsmittel VI. 

Das in den erf indungsgemSBen Mitteln eingesetzte Nabion 15( R ) ist ein 
Handel sprodukt der Firtna Rhone-Poulenc und bestand aus 55 Gew.-% Natrium- 
carbonat, 29 Gew.-% Natriumdisilikat und 16 Gew.-% Wasser. 

Das Riickstandsverhalten der Mittel wurde wie folgt getestet. In einer 
Schussel wurden 32 g des jeweiligen Mittels in 4 1 Wasser (16 °d) bei ei- 
ner Temperatur von 30 °C 15 Sekunden mit der Hand vorgelost. Dann wurde 
ein Nicki-Pul lover dreimal untergetaucht, gedruckt und urn 90 ° gedreht. 
Nach einer Minute wurde der Pullover aus der Waschlauge genommen und aus- 
gewrungen. Die Waschlauge wurde abdekantiert, die Ruckstande auf ein Sieb 
iiberfuhrt und bei 40 °C getrocknet. Die jeweils ermittelten Ruckstande 
sind in % der eingewogenen Menge in Tabelle 2 angegeben. Es fallt auf, daB 
- obwohl nur geringe Anteile an Zeolith durch ein sodahaltiges Compound 
ausgetauscht wurde - nicht nur Ml ein deutlich besseres Riickstandsver- 
halten aufweist als VI, sondern daB auch M2 und M3, welche erhohte Alkyl- 
sulfatgehalte gegeniiber VI aufwiesen, ebenfalls ein verbessertes Riick- 
standsverhalten zeigen. 
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Tabelle 1: Zusammensetzunoen der Mittel Ml bis M3 und VI fin Gew .-Teilen) 





VI 


Ml 


M2 


M3 


Cg-Ci3-Alkylbenzolsulfonat 


13,6 


13,6 


9,4 


9,2 


Ci2-Ci8-Alkylsulfat 


3,9 


3,9 


8,0 


7,9 


Ci2-Ci8-Alkohol mit 5 EO 


3,6 


3,6 


3,6 


2,4 


Ci2-Ci8 - Fetts3ureseife 


0,7 


0,7 


0,8 


0 5 


Polyethylenglykol mit einer 


1,5 


1,5 


1 , 5 




relativen MolekQlmasse von 400 










Zeolith (wasserfreie Aktivsubstanz) 


22,3 


17,6 


17,6 


17,0 


Natriumcarbonat 


6 , 3 






1 6 


Nabion 15^) (wasserfreie Aktiv- 




12 0 


12 0 


14 1 


substanz) 










Aery Is3ure-Ma lei nsSure-Copolymer 


3 5 


3 5 


3 5 


2 3 


(Natriumsalz) 










amorphes Natriumdisilikat 


1,5 


1,5 


1,5 


1,0 


Perboratmonohydrat 


17,4 


17,4 


17,4 


17,7 


Phosphonat 


0,5 


0,5 


0,5 


0,5 


Zeolith/KieselsSure 


1,5 


1,5 


1,5 


1,5 


Tetr aacety 1 ethyl end iarain 


7,0 


7,0 


7,0 


7,0 


Protease-Granulat 


1,6 


1,6 


1,6 


1,6 


Schauminhibitor auf Starkebasis 


3,6 


3,6 


3,6 


3,6 


Wasser und Salze aus Losungen 


11,2 


10,3 


10,3 


8,5 


Tabelle 2: RQckstandsverhalten in % 











VI 24,3 

Ml 13,9 

M2 18,9 

M3 19,6 
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Beispiel 2: Vollaustausch von Zeolith im Extrudat-Kom 



Es wurden wie in Beispiel 1 beschrieben das Vergleichsmittel VI und die 
erf indungsgemaBen Mittel M4 bis M10 hergestellt, wobei sich die erfin- 
dungsgemSBen Mittel M4 bis M10 von VI dadurch unterschieden, daB sie an- 
stelle des Zeoliths, des Natriumcarbonats und des Acrylsaure-Maleinsaure- 
Polymeren die in Tabelle 3 angegebenen Builder-Kombinationen aufwiesen. 
Die Extrusionsmischungen der Mittel M4 bis M10 lieBen sich ohne verfah- 
renstechnische Probleme extrudieren, obwohl die zu extrudierenden Mi- 
schungen keinen Zeolith enthielten. 

Das Primarwaschvermogen der erf indungsgemaBen Mittel M4 bis M10 war an 
Fett/Pigment-Anschmutzungen, eiweiBhaltigen Anschmutzungen und hochfett- 
haltigen Anschmutzungen signifikant besser als das des Vergleichsbeispiels 
VI (Tabelle 4). Lediglich an bleichbaren Anschmutzungen (Rotwein und Tee) 
waren die Leistungen der erf indungsgemaBen Mittel M4 bis M10 gegeniiber VI 
gleich bis nur leicht verbessert. Ebenso war die Vergrauung der Gewebe, 
die mit den Mitteln M4 bis M10 gewaschen worden waren, wesentlich geringer 
als bei Verwendung von VI. Oberraschenderwei se wiesen einige Gewebe nach 
25 Waschen mit den erf indungsgemaBen Mitteln M4 bis M10 sogar bessere Re- 
missionswerte auf als vor den WSschen (Tabelle 5). Zus8tzlich wurden nach 
25 Waschen auch die Aschegehalte einzelner Textilproben bestimmt (Tabelle 
6). Die Aschewerte fur die mit den erf indungsgemaBen Mitteln gewaschenen 
Geweben waren iiber alle Gewebe nicht signifikant schlechter als fur die 
mit VI gewaschenen Gewebe. 

Die anwendungstechnische Prilfung erfolgte dabei unter praxisnahen Bedin- 
gungen in Haushaltswaschmaschinen. Hierzu wurden die Maschinen mit 3,0 kg 
sauberer Fullwasche und 0,5 kg Testgewebe beschickt, wobei das Testgewebe 
zur Prufung des PrimSrwaschvermogens mit Ublichen Testanschmutzungen im- 
pragniert war und zur Prufung der Vergrauungsinhibierung und der Aschebe- 
stimmung aus weiBem Gewebe bestand. Als weiBe Testgewebe wurden Streifen 
aus standardisiertem Baumwollgewebe (WSschereiforschungsanstalt Krefeld, 
WFK), Nessel (BN) , Wirkware (Baumwolltrikot; B) und Frottiergewebe (FT) 
verwendet. 
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Waschbedingungen fur Primarwaschvermbgen und Vergrauungsinhibierung: 
Leitungswasser von 23 °d (aquivalent 230 mg CaO/1), eingesetzte Waschmit- 
telmenge pro Mittel und Maschine 80 g, Waschteraperatur 90 °C r Flottenver- 
haltnis (kg Wasche : Liter Waschlauge im Hauptwaschgang) 1:5,7, 3maliges 
Nachspiilen mit Leitungswasser, Abschleudern und Trocknen. 
Anschmutzungen: Staub-Wollfett auf Baumwolle (SW-B) 
Staub-Hautfett auf Baumwolle (SH-B) 
Staub-Hautfett auf veredelter Baumwolle (SH-BV) 
Staub-Hautfett auf Mischgewebe aus Polyester und veredel- 
ter Baumwolle (SH-PBV) 

Milch-RuB auf Baumwolle (MR-B) 
Milch-Kakao auf Baumwolle (MK-B) 

Primarwaschvermogen: 5fach-Bestimmung 
Vergrauungsinhibierung und Aschebestimmung: 25 Waschen 

Tabelle 3: Zusammensetzungen der Builderkombinationen in den Mitteln M4 
bis MIO (in Gew.-Teilen) 

M4 M5 M5 M7 MB M9 MIO 



Nabion 15<R) (wasserfreie Aktiv- 25 25 20 20 20 20 20 
substanz) 

Acrylsaure-Maleinsaure-Copolymer 5 -- 10 7,5 5 2,5 
(Natriumsalz) 

Natriumcitrat-Dihydrat (wasser- — 5 — 2,5 5 7,5 10 
freie Aktivsubstanz) 
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Tabelle 4: PrimarwaschvermSqen (Remission in %) 





VI 


M4 


M6 


M7 


M8 


M9 


SW-B 


67,7 


73,8 


73,3 


72,5 


71,9 


71,0 


SH-B 


60,3 


64,5 


63,7 


62,4 


63,7 


61,2 


SH-BV 


71.1 


74,2 


74,7 


74,4 


75,2 


74,7 


SH-PBV 


64,9 


69,4 


71,0 


68,5 


68,9 


68,0 


0 


66,0 


70,5 


70,7 


69,5 


69,9 


68,7 


MR-B 


74,9 


78,4 


78,4 


78,2 


78,2 


78,0 


MK-B 


77,4 


80,4 


79,9 


79,4 


80,3 


79,0 


0 


76,2 


79,4 


79,2 


78,8 


79,3 


78,5 



Tabelle 5: Verorauungsinhibieruno (Remission in k) 





WFK 


BN 


B 


FT 


0 


Anfangs- 


86,0 


82,0 


83,9 


82,9 


83,7 


wert 












VI 


73,6 


74,5 


69,4 


70,8 


72,1 


M4 


82,6 


85,6 


85,4 


83,6 


84,3 


M5 


83,9 


86,7 


85,9 


83,9 


85,1 


M6 


81,8 


85.4 


84,6 


82,9 


83,7 


M7 


81,5 


84,5 


84,0 


82,8 


83,2 


M8 


81,3 


83,5 


83,6 


82,1 


82,6 


M9 


81,1 


84,1 


84,2 


82,2 


82,9 


M10 


80,5 


84,3 


83,6 


81,8 


82,6 
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Tabelle 6: Asche-Werte 



Mittel 


Gew.-% 


Asche 










WFK 


BN 


FT 


B 


0 


Anfangswert 


0,70 


0,10 


0,62 


0,67 


0,52 


VI 


5,94 


3,01 


2,65 


3.49 


3,77 


M7 


5,29 


3,31 


3,45 


3,31 


3,84 


M9 


5,99 


3,57 


3,04 


2,96 


3,89 


M10 


5,78 


3,27 


3,07 


2,72 


3,71 
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Patentansprflche 

1. Wasch- oder Reinigungsmittel , insbesondere extrudiertes Wasch- oder 
Reinigungsnrittel mit einer Schuttdichte oberhalb 600 g/1, enthaltend 
anionische und gegebenenfalls nichtionische Tenside sowie als wasser- 
16sliche anorganische Buildersubstanzen Natriumcarbonat und amorphes 
Natriumsilikat, dadurch gekennzeichnet, daB der Gehalt an Zeolith 
(bezogen auf wasserfreie Aktivsubstanz) im Mittel kleiner als 19 
Gew.-% ist und der Gehalt aus der Summe an Natriumcarbonat und 
amorphem Natriumsilikat (jeweils bezogen auf wasserfreie Aktivsub- 
stanz) 10 bis 40 Gew.-% betrSgt, mit den MaBgaben, daB das Gewichts- 
verhSltnis Natriumcarbonat zu amorphem Natriumsilikat im Bereich von 
5:1 bis 1:10 liegt und das eingesetzte Natriumcarbonat mindestens 
teilweise in Form eines Granulats vorgelegen hat. 

2. Wasch- oder Reinigungsmittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
daB das carbonathaltige Granulat zusStzlich amorphes Silikat enthait. 

3. Wasch- oder Reinigungsmittel nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB es 10 bis 16 Gew.-% Zeolith (bezogen auf wasserfreie 
Aktivsubstanz) und 10 bis 30 Gew.-% eines carbonat- und silikathalti- 
gen Compounds (bezogen auf die wasserfreien Aktivsubstanzen) enthSlt. 

4. Wasch- oder Reinigungsmittel nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB es 0 bis 5 Gew.-% Zeolith (bezogen auf wasserfreie Ak- 
tivsubstanz) und 15 bis 40 Gew.-% eines carbonat- und silikathaltigen 
Compounds (bezogen auf die wasserfreien Aktivsubstanzen) enthfilt. 

5. Wasch- oder Reinigungsmittel nach einem der Ansprtiche 1 bis 4, dadurch 
gekennzeichnet, daB es 10 bis 30 Gew.-% anionische Tenside, vorzugs- 
weise mindestens 3 Gew.-% sulfatische Tenside und - bezogen auf die 
anionischen Tenside - mindestens 15 Gew.-%, insbesondere 20 bis 100 
Gew.-% sulfatische Tenside enthSlt. 

6. Wasch- oder Reinigungsmittel nach einem der AnsprQche 1 bis 5, dadurch 
gekennzeichnet, daB es ein Carbonat-Silikat-Granulat mit einem 
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Gewichtsverhaitnis Carbonat zu Silikat von 3:1 bis 1:9, vorzugsweise 
von 2,5:1 bis 1:5 enthSlt. 

7. Wasch- Oder Reinigungsmittel nach einem der AnsprQche 1 bis 6, dadurch 
gekennzeichnet, daB es als organische Cobuilder polymere Polycarboxy- 
late und/oder Salze von Polycarbonsauren, vorzugsweise in Mengen von 2 
bis 20 Gew.-% und insbesondere von 5 bis 15 Gew.-% enthait. 

8. Wasch- oder Reinigungsmittel nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch 
gekennzeichnet, daB das Mittel durch nachtrSgliche Behandlung an der 
Oberfl&che feinteilige Inhaltsstoffe von Wasch- oder Reinigungsmit- 
teln, vorzugsweise in Mengen bis zu 5 Gew.-%, bezogen auf das behan- 
delte Mittel, insbesondere das behandelte Extrudat, und insbesondere 
0,1 bis 2 Gew.-% feinteiligen Zeolith aufweist. 

9. Verfahren zur Herstellung eines extrudierten Wasch- oder Reinigungs- 
mittel mit einer Schuttdichte oberhalb 600 g/1, enthaltend anionische 
und gegebenfalls nichtionische Tenside sowie als wasserlSsliche anor- 
ganische Buildersubstanzen Natriumcarbonat und amorphes Natriumsili- 
kat, wobei ein festes und rieselfahiges Vorgemisch bei Drucken bis 200 
bar strangfSrmig verpreBt, der Strang nach dem Austritt aus der Loch- 
form mittels einer Schneidevorrichtung auf die vorbestimmte Granulat- 
dimension zugeschnitten sowie das noch plastische, gegebenenfalls 
feuchte Rohextrudat einem weiteren formgebenden Verarbeitungsschritt 
zugefiihrt und anschlieBend getrocknet wird, dadurch gekennzeichnet, 
daB Natriumcarbonat und amorphes Natriumsilikat (jeweils bezogen auf 
wasserfreie Aktivsubstanz) in der Summe zwischen 10 bis 40 Gew.-% 
eingesetzt werden, wobei Natriumcarbonat und amorphes Natriumsilikat 
im Gewichtsverhaitnis von 5:1 bis 1:10 und das Natriumcarbonat minde- 
stens teilweise in Form eines Granulats eingesetzt werden, mit der 
MaBgabe, daB sich die Mengenangaben auf das gegebenenfalls getrocknete 
Extrudat beziehen. 

10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daB als carbonat- 
haltiges Granulat ein Carbonat-Silikat-Compound eingesetzt wird, 
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welches durch Sprflhtrocknung oder Granulierung und gegebenenfalls an- 
schlieBende Kompaktierung hergestellt wurde. 

11. Verfahren nach Anspruch 9 oder 10, dadurch gekennzeichnet, daB Zeolith 
(bezogen auf wasserfreie Aktivsubstanz) in Mengen von 10 bis 30 
Gew.-%, vorzugsweise weniger als 19 Gew.-%, wobei sich die Mengenan- 
gaben auf das gegebenenfalls getrocknete Extrudat beziehen, und Na- 
triumcarbonat und Natriumsilikat insbesondere als Granulat bzw. Com- 
pound in den Mengen eingesetzt werden, daB das GewichtsverhSltnis - 
jeweils bezogen auf wasserfreie Aktivsubstanzen - Zeolith zur Summe 
aus Carbonat und Silikat 2:1 bis 1:2 und vorzugsweise 1,5:1 bis 1:1,5 
betragt. 

12. Verfahren nach Anspruch 9 oder 10, dadurch gekennzeichnet, daB Zeolith 
(bezogen auf wasserfreie Aktivsubstanz) in Mengen von 0 bis 5 Gew.-% 
eingesetzt wird. 

13. Verfahren nach einem der AnsprOche 9 bis 12, dadurch gekennzeichnet, 
daB dem Rohextrudat Trockenpulver als Puderungsmittel in Mengen bis zu 
5 Gew.-% zugegeben wird, wobei Zeolith (wasserfreie Aktivsubstanz) 
vorzugsweise in Mengen von 0,1 bis 2 Gew.-% eingesetzt wird. 
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